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RESUMO: O éleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis) & bastante utilizado na industria
por suas importantes propriedades. Visando a caracterizagdo de amostras de 6leos essenciais
comerciais, foram testados parametros quimicos (composi¢ao quimica percentual) e fisico-
quimicos (indice de refragao, desvio da rotagdo dptica, densidade, viscosidade, residuo de
evaporacao, solubilidade no etanol e ponto de ebuligdo) de forma a identificar a qualidade e
pureza de algumas amostras quando comparadas a uma amostra de 6leo essencial da mesma
espécie, porém de procedéncia conhecida. Os resultados obtidos demonstraram que algumas
amostras comerciais apresentaram adulteragdes, evidenciadas principalmente pelos desvios
obtidos em termos de composigao quimica, viscosidade e residuo de evaporagao.

Palavras-chave: Rosmarinus officinalis, 6leo essencial, composigdo quimica, propriedades fisico-
quimicas, plantas medicinais.

ABSTRACT: Quality control of commercial essential oil of rosemary (Rosmarinus officinalis
L.). Due to its important properties, rosemary (Rosmarinus officinalis) essential oil is commonly
used in industry. Aiming to the characterization of commercial samples, chemical parameters
(chemical composition) as well as physico-chemical parameters (boiling range, residue on
evaporation, solubility in ethanol, specific gravity, viscosity, refraction index, optical rotation) were
determined. This enabled the identification and the determination of purity and quality of commercial
samples when compared to a standard sample from a known origin. The results could be used to
identify adulterated samples, using basically the parameters for chemical composition, residue
on evaporation, and viscosity.
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INTRODUGAO

A espécie Rosmarinus officinalis L.
pertencente a familia Lamiaceae, apresenta em sua
composigéo quimica dlec ~ssencial rico em terpenos
(pineno, canfeno, cineol, borneol, canfora, acetato de
bornila e verbenona), além de saponinas, flavonsides,
acidos, nicotinamida, colina, pectina, taninos,
rosmaricina e vitamina C (Guenther, 1972). A planta
e utilizada por suas propriedades ténicas e excitantes,
como estimulante do couro cabeludo e ainda como
antiparasitario (Paris & Moyse, 1971). Também &
utilizada para aromatizagdo, como perfume ou
fragrancia. Possui atividades antioxidantes e
preservativas, aumentando o interesse das industrias
farmacéuticas (Svoboda & Deans, 1992).

Estas propriedades estao diretamente
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relacionadas a composigdo quimica do dleo
essencial, fortemente influenciada pela origem
geografica da espécie (Dellacassa ef al., 1999), fatores
genéticos e circundantes, idade e parte da planta
utilizada, tempo de cultivo e procedimento de
isolamento (Tewari & Virmani, 1987) originando
quimiotipos (QT), como por exemplo o QT canfora
(30%), o QT cineol (1,8-cineol 40 — 55%) e 0 QT
verbenona (verbenona 15—40% e a-pineno 15— 35%)
(Price & Price, 1999).

A esséncia destilada das flores, folhas e
ramos de Rosmarinus officinalis caracteriza-se por
ser um liquido incolor ou amarelado com cheiro
préprio, canforado, mas lembrando o do cineol, sendo
definida pelos seus indices fisicos e quimicos, bem
como pelo seu aroma agradavel (Costa, 1994a). E
importante reconhecer que, independente da
aplicagao do 6leo essencial, a qualidade do produto
& de extrema importéncia (Price & Price, 1998). A
maior parte dos 6leos essenciais disponiveis no
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mercado é de baixa qualidade devido a dois motivos
principais: o primeiro refere-se as variagbes na
composi¢édo quimica do éleo dependendo da
variedade, época de colheita, entre outros fatores ja
mencionados; o segundo refere-se a possibilidade de
reconstituir um 6leo essencial a partir do
conhecimento dos seus constituintes quimicos.
Essas reconstituicées sintéticas sdo usadas
principalmente nas industrias de alimentos e
cosméticos, e, também em farmacias e perfumarias
(Lavabre, 1992),

Alguns métodos fisico-quimicos gerais sao
utilizados na caracterizagao de 6leos essenciais, com
o objetivo de definir indices de pureza e qualidade
(Costa, 1994h). Tais métodos fisico-quimicos ndo dao
uma idéia da composigdo quimica especifica da
esséncia, mas permitem estabelecer os limites
maximos e minimos para cada tipo de matéria prima,
permitindo identifica-la e estabelecer sua qualidade.
Muitas dessas determinagdes permitem reconhecer
de forma simples e rapida uma falsificagéo, ou a baixa
qualidade de um produto, sendo desnecessarios
outros dados confirmatérios (Atti-Serafini et al,, 2001).

Em vista da possibilidade de avaliar a
gualidade de um o6leo essencial pelas suas
propriedades fisicas e quimicas, este trabalho teve
por objetivo a determinagao da composigao quimica
de sete amostras comerciais e uma amostra de
procedéncia conhecida do dleo essencial de alecrim,
bem como a determinacéo de alguns parametros
fisicos destas mesmas amostras, tais como ponto
de ebuligdo, indice de refragao, desvio da rotagao
dptica, viscosidade, densidade, residuo de
evaporagdo e solubilidade em etanol diluido.

MATERIAL E METODO

Neste estudo foram utilizadas sete amostras
comerciais de ¢leo essencial de alecrim, @ uma
amostra de dleo essencial oriundo de mudas
produzidas no Instituto de Biotecnologia da
Universidade de Caxias do Sul (INBI/UCS) e
cultivadas no campo experimental de Campeslre da
Serra-RS. A espécie R. officinalis foi identificada pelo
boténico R. Wasum do Herbério do Museu de
Ciéncias Naturais da Universidade de Caxias do Sul
e uma excicata foi depositada no herbério sobre o
numero HUCS 8389. O processo de extragéo utilizado
para esta Ultima amostra foi o arraste a vapor em
usina piloto com capacidade para processar 300Kg
de material vegetal por batelada (INBI/UCS).

As andlises guimicas quantitativas foram
realizadas num cromatégrafo gasoso Hewlett Packard
Série 6890, equipado com um processador de dados
HP-Chemstation, utilizando-se uma coluna HP-
Innowax (30 mx 320 mm d.i.) 0,50 mm espessura de
filme (Hewlett Packard, Palo Alto, USA), temperatura
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da coluna, 40°C (8 min) para 180°C a 3°C/min, 180-
230°C a 20°C/min, 230°C (20 min); temperatura de
injetor 250°C; split ratio 1:50, temperatura do detector
(FID) 250°C; gés de arraste H, (34Kpa), volume
injetado 1mL diluido em hexano (1:10).

Para identificacdo dos componentes
quimicos foi utilizado um cromatografo gasoso
acoplado a detector seletivo de massas Hewlett
Packard 6890/MSD5973, equipado com software HP
Chemstation e biblioteca Wiley 275 de espectros.
Foi usada uma coluna capilar de silica fundida HP-
Innowax (30 m x 250 mm) 0,50 mm espessura de
filme (Hewlett Packard, Palo Alto, USA). O programa
de temperatura utilizado foi o mesmo usado no GC:
interface 280°C; split ratio 1:100; gas de arraste He
(56 Kpa); razao de fluxo: 1,0 mL/min.; energia de
ionizagéo 70 eV; volume injetado 0,5 mL diluido em
hexano (1:10).

As andlises fisico-quimicas compreenderam
densidade, realizada em Densimetro Anton Paar
Modelo DMA23,; viscosidade, realizada em
Viscosimetro Brookfield Modelo DV-II; rotagao dptica
em Polarimetro CETI Modelo Polaris, sendo que, para
esta analise foi preparada uma solugao 4%(p/p) de
dleo diluido em cloroférmio; indice de refragéo, que
fol realizado em Refratémetro Abbe de bancada CETI
Modelo Quartz; ponto de ebuligéo, através do Método
Siwoloboff; solubilidade em etanol diluido; e residuo
de evaporacgéo. As andlises quimicas e fisico-
gquimicas foram realizadas em triplicata.

RESULTADO E DISCUSSAO

Pela comparagdo da composigao quimica
das amostras 1 a 7 com a amostra de procedéncia
conhecida (INBI/UCS) (Dellacassa et al., 1999),
observam-se algumas alteragGes em relagdo as
amostras 4, 5 e 7, possivelmente pela adigao de
outras substancias, como por exemplo dleos minerais
(Tabela 1). Estas alteragbes podem ser evidenciadas
pela elevada concentragdo de compostos nao
identificados por GC/MS presentes nas amostras.
Alnda em relagao a composigao quimica, das
amostras testadas, as amostras 1, 3 e 6 podem ser
classificadas como pertencentes ac QT cineol,
apresentando o componente 1,8-cineol como
majoritario. A amostra 2 apresenta composigao
majoritaria semelhante a amostra INBI/UCS, ambas
pertencentes a um quimiotipo diferenciado das
demais, identificado como QT pineno-cineal.

Em relacdo & composigdo quimica das
amaostras como um todn, ochearva-sa que as Ameostras
1 e 3 podem ser consideradas de boa qualidade, pois
seus indices fisico-quimicos apresentaram-se
semelhantes a amostra INBI/UCS, a qual nao recebeu
adigdo de solventes ou dleos minerais, sendo também
bem conservada de forma a nao causar adulteragbes
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nos seus constituintes quimicos originais.

Os resultados obtidos para os indices fisico-
quimicos das amostras podem ser observados na
Tabela 2. O indice de refragdo é dependente do
conteudo total de monoterpenos e seus derivados
oxigenados (Tewari & Virmani, 1987) e relaciona-se
ao reconhecimento de falsificagtes (Costaz, 1994).
Para as amostras estudadas, observou-se um
pequeno desvio no valor para as amostras 4, 5e 7,
justamente as que apresentaram uma possivel adigao
de adulterantes (Tabela 1).

O desvio polarimétrico depende da rotagéo

optica dos compostos majoritarios do dleo
essencial (Tewari & Virmani, 1987) como é o caso
do a-pineno e 1,8-cineol para a amostra INBI/UCS,
sendo também considerado como identificador de
fraudes (Dellacassa et al., 1999). Para as amostras
avaliadas (Tabela 2) os resultados mantiveram-se
entre +11,92° e +14,56°. Por outro lado, as
amostras 4 e 5 apresentaram os maiores desvios,
tanto pela presenga de substancias desconhecidas
como pela auséncia dos compostos a-pinenc e 1,8-
cineol, compostos majoritarios presentes no
restante das amostras testadas.

TABELA 1-Composigao quimica percentual relativa da fragéo volatil de diferentes amostras de oleo essencial de
Rosmarinus officinalis (médias de 3 repetigoes)

Compostos Amostra Amostra Amostra  Amostra  Amostra Amostra Amostra Amostra
INBI/UCS 1 2 3 4 5 6 7
C-pineno 44 55 16,68 29,81 11,83 - - 0,44 8,36
Canfeno 517 8,20 11,25 411 - - - 3,55
B-pineno 2,70 6,40 - 6,96 - - 0,27 0,90
Sabineno 0,74 1,08 - - - 5 . &
Mirceno 1,39 1,67 - 0,90 - - - 0,77
a-felandreno 0,50 - - - - - - -
Limoneno 3,41 542 5,67 274 - 0,38 - 1,84
1,8-cineol 17,40 32,25 25,48 43,14 1,13 6,22 38,46 8,23
v-Terpineno 1,11 - - - - - - -
p-cimeno 0,99 2,70 - 2,74 - 0,17 1,04 0,30
o-Terpinoleno 0,92 - - - - - - -
Crisantenona 0,65 - - - - - - -
Canfora 2,13 13,02 15,49 10,68 1,02 3,50 14,51 5,15
Linalol 2,02 1,22 - 0,68 - - - 0,52
Acetato de bornilo 1,39 1,97 - 1,73 1,93 7,12 33,53 0,97
p-cariofileno 2,80 1,41 - 2,94 - - - 0,35
Terpinen-4-ol 0,75 - - - - - - -
Verbenona 3,83 - - 5 g - . =
Borneol 2,97 519 - 6,42 0,73 0,73 3,53 1,16
Geraniol 2,68 - - - - - - -
Cpmpostos nao 5,90 0,92 12,39 4,21 95,19 81,48 6,89 66,90
identificados

Valores baixos de densidade relacionam-se
a elevadas concentragdes de monoterpenos
presentes na amostra (Tewari & Virmani, 1987:
Costa®, 1994). Para os ensaios realizados (Tabela 2)
foram observados valores bastante proximos ao
padréo (INBI/UCS) nas amostras 1, 2 e 3; por outro
lado, as amostras 4, 5 e 6 apresentaram valores
préximos a unidade, indicando a presenga de outros
compostos de natureza nio terpénica.

Apesar da literatura néo citar a viscosidade
como indice caracteristico para dleos essenciais,
observamos valores bastante distintos para este
parametro para as amostras 2, 4 € 5, quando
comparadas a amostra INBI/UCS (Tabela 2). Para a
amostra padrao, foram utilizadas 60RPM obtendo-se
4.756cP e para as amostras citadas anteriormente
foi necessaria uma menor rotagéo (6 a 12 RPM),

indicando a provavel adigdo de algum tipo de oleo
mineral nas amostras. E importante comentar que
este teste nado foi realizado para as amostras 1,3e 7
devido a quantidade elevada de amostra requerida para
leitura no viscosimetro.

O residuo de evaporagao relaciona-se com
o estado de conservagao da amostra (Costa, 1984a).
Ainda na Tabela 2 podemos observar um importante
resultado obtido para a amostra 2, onde 89% da
amostra total constitui-se de compostos fixos, levando
a concluir que esta amostra contém adigao de outros
compostos ou foi mal conservada, ocasionando
alteragles nos seus componentes.

A solubilidade em etanol esta inversamente
relacionada & quantidade total de hidrocarbonetos
(Tewari & Virmani, 1987) sendo também utilizada na
pesquisa de falsificages e avaliagéo do estado de
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TABELA 2 - Parametros fisicos obtidos para amostras comerciais de Rosmarinus officinalis (médias de 3

repeticdes)
Parametros Amostra  Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra  Amostra
INBI/UCS 1 2 3 4 5 6 7
Indice de refragéo 1,4655 1,4689 1,4736 1,4667 1,4417  1,4472 1,4617 1,4414
a21eC
Desvio da rotacao 12,40 12,82 13,81 14,29 12,55 11,92 14,56 13,61
optica (%)
Densidade (g/cm®)  0,8976 0,9058 0,9201 0,9156 1,0145 0,9963 0,9542 0,9110
Viscosidade (cP) 4756 * 108000 ¥ 199000 81283 8658 3
Residuo de 0,84 1,46 89,00 1,43 0,06 0,05 0,06 0.25
evaporacao (%)
Solubilidade em 2 " . 0,9 0,9 0,3 0,4 3,6
etanol 85% (viv)
Fonto de ebuligao 113 . 108 114 142 69 141 147
(°C)

* Medida nao realizada

conservacao do material (Costa, 1994a). Para o caso
das amostras de 6leo essencial de alecrim
comerciais, foi utilizada uma graduagio alcodlica
85%, com excec¢a@o da amostra 2, que tampouco
solubilizou com alcool absoluto. As maiores
diferengas foram observadas para as amostras 5e 7,
gue necessitaram de 0,3 e 3,6 volumes para
solubilizar, respectivamente (Tabela 2). E importante
considerar gue devido a insuficiéncia de material, a
amostra 1 ndo teve sua solubilidade em etanol diluido
avaliada.

O ponto de ebuligéo relaciona-se ao estado
de pureza das amostras (Costa, 1994a), podendo-se
observar pequenos desvios em relagdo a amostra
padréo para a amostra 4, 5, 6 e 7. Este parAmetro
nao foi realizado para a amostra 1 devido a
insuficiéncia de material para andlise.

Considerando as amostras comerciais em
termos dos seus parametros quimicos e fisico-
quimicos, observa-se uma grande variagao dos dados
em relagdo a amostra INBI/UCS, de procedéncia
conhecida. Contudo, pode-se fazer uma distingdo em
relagdo as amostras 1 e 3 as quais apresentaram
indices mais caracteristicos para um éleo essencial
de alecrim. Estes resultados evidenciam a
importdncia do conhecimento das caracteristicas
guimicas dos produtos comercializados, bem como
da necessidade de certificagao do produto final como
forma de obtengdo de produtos com qualidade
assegurada.
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